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Uber die Stromdichtepotentialkurven
passivierbarer Metalle, am Beispiel des Eisens
dargestellt

Von
Wolt Johannes Miiller
(Mit 8 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927)

Das wichtigste Hilfsmittel zur Erkennung, Beschreibung und
Deutung elektrolytischer Vorgédnge ist die Aufnahme der Strom-
dichtepotentialkurve. (Kiinftig der Kiirze halber Stromspannungs-
kurve genannt.)! Speziell im Falle von Passivitdtserscheinungen
zeigt eine sprunghafte Verdnderung in der Stromspannungs-
kurve eine Anderung des Vorganges an der zu untersuchenden
Anode an.

Die Aufnahme einer solchen anodischen Stromspannungs-
kurve geschah bisher so, daffi eine Zelle aus einer mdoglichst kon-
stanten Kathode (grofien Kathode) und einer Anode von verhiltnis-
miflig kleiner Oberfliche steigende Spannungen angelegt wurden,
wobel mittels Amperemeter die Stromstirke, das Anodenpotential
zum Beispiel mittels einer Haber-Luggin-Kapillare gegen eine
Normalelektrode, gemessen wurde.

Bei der Ausflihrung kann man zwei Arten des Vorgehens
unterscheiden. Entweder wurde so verfahren, dafl steigende Poten-
tiale in der Art angelegt wurden, dafl die Stromstirke von Schritt
zu Schritt stirker wurde. Man erhielt auf diese Art Spannungs-
kurven, welche flir Eisen schematisch gezeichnet etwa den Ver-
lauf der Fig. 1 zeigen. In dieser Weise sind z. B. die Strom-
spannungskurven von W. J. Milller? Smits und Aten® und noch
in neuester Zeit von Grube und Heidinger* aufgenommen.

Die zweite Art, wie sie z. B. von Fredenhagen® und
Rothmund® u. a. angewandt wurde, verfdhrt so, daf das an die
Zelle angelegte Potential schrittweise gesteigert wurde und die
nach kurzem Warten (etwa einer Minute) sich einstellende Strom-
stdrke und das dazu gehodrige Anodenpotential e, notiert wurde.

1 Forster, Elektrochemie, 1922, p. 294 ff.

2 W. J. Miiller, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 11, p. 755 (1905).

3 Smits u. Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 90, p. 726 (1915).

4 Grube u.Heidinger, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 32, p. 70ff. (1926).
5 Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 43, p. 32 (1908).

6 Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 110, p. 384 (1924).
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Schematisch gezeichnet erhédlt man flir den gleichen Fall wie
Fig. 1 etwa das Bild der Fig. 2. Man sieht ohne weiteres, dafl die
zweite Methode eine grofiere Fiille an Details gibt. Man erkennt
darin, dafi die Passivierung zunidchst zu einem Absinken der
Stromstidrke bis zur GréBlenordnung éines Reststromes flihrt, 'das
heifit, dal die Elektrode unangreifbar geworden ist und daf bei
weiterer Steigerung des Potentials die Sauerstoffentwicklung oder
bei anderen Metallen ein hoherwertiges Inlosunggehen eintritt.

Alle Beobachter derartiger Kurven -beschreiben die Unsicher-
heit in der Aufnahme, iber welche z. B. Fredenhagen! folgen-
dermafien geschrieben hat:

»Den zeitlichen Verlauf der Messungen habe ich angegeben, da die Gestalt
der Kurven sich als ziemlich abhdngig erwies von der Geschwindigkeil, mit der

Milliampere
Milliampera

£

die Polarisationsspannung verdndert wurde, und noch mehr davon, wann die Ab-
lesung des Amperemeters ausgefiibrt wurde. Sofort nach Erhdhung der Polarisations-
spannung schnellt die Stromstdrke um' mehr oder weniger empor. Sie geht aber in
der-Regel in wenigen Sekunden wieder etwas zurilick, um bei elnem etwas ge-
ringeren Werte nahe konstant zu werden. Es entspricht dies schnelle Ansteigen
und ‘Wiederabfallen dem sogenannten Ladungsstrom unangreifbarer Elektroden., Die
erste Ablesung wurde daher erst einige Sekunden nach Anderung der Polarisations- .
spannung gemacht. Unter Umstédnden erfolgt nach dem ersten schnellen Abfallen
der Stromstdrke ein allmdhliches weiteres Sinken. Alsdann wurde nach einigeén
Minuten eine neue Ablesung gemacht. Wenn diese nicht angegeben, blieb die
Stromstirke konstant auf dem ersten Werte. In der Zeichnung sind nur die Werte
der Stromstdrke eingetragen, die wenige Sekunden nach der ErhShung der Polari-
sationsspannung abgelesen wurden. Die Tabelle zeigt, daB die Werte mit der Zeit
ziemlichen Anderungen unterwosfen sind. Die Ursache -dieser Anderung ist auf eine
sich mit der Zeit sich verstdrkende Polarisation .der Eisenspitze zuriickzufiihren, da
die grofe Platinelektrode bei kathodischer Polarisation in Saurelésungen als ziemlich

1 Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 43, p. 8, 1903.
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unpolarisierbar angesehen werden kann. Die Potentiale der Eisenspitze wurden:
gegen die Normalelektrode nach der Kompensationsmethode bestimmt. Die Messungen
erfordern immerhin einige Zeit, so daff die ihnen beigefiigten Zeitangaben nur &ls.
grobe Anngherung aufzufassen sind. Dies gilt besonders fiir die Teile der Kuive
in denen das Potential der Eisenelekirode sehir verdndert ist.«

Uber die zeitlichen Unsicherheiten bei Untersuchungen des.
Nickels schreibt Rothmund und Eisenkolb?:

»Die Genauigkeit, mit der sich das Passivierungspotential so bestimmen
148t, ist wegen der unvollstindigen Reproduzierbarkeit der Erscheinung nicht sehr
groff, doch werden die Fehler in den meisten Fillen nicht mehr als 4 0-02 Volt
betragen. Auflerdem spielt die Zeit des Stromschlusses und die Vorgeschichte cine
Rolle, wie schon von vielen friiberen Beobachtern erwidhnt worden ist. Um ver-
gleichbare Resultate zu erhalten, muff man daher auch in bezug auf die Zeit immer
unter gleichen Bedingungen arbeiten. Es wurde stets eine Minute nach Stromschiuf
eine Ablesung gemacht.«

In meiner Arbeit {iber die Passivitdt der Metalle, speziell des
Eisens,® habe ich gezeigt, daf die Passivierung einer Eisenanode
ein ausgesprochenes Zeitphdnomen ist und daB man bei sinn-
geméfer Beriicksichtigung der Zeiterscheinungen zu sehr gut repro-
duzierbaren Zahlen liber den Zusammenhang von Stromdichte und
Elektrodenpotential kommt.

Die prinzipiell neue Erkenntnis, welche zu dieser Feststeliung
fithrte, war die, dafi die Zeit, welche bei einer bestimmtern
Stromdichte zur Passivierung einer Eisenanode notwendig
war, auflerordentlich stark von den Konvektionserschei-
nungen an der Anode abh#dngt. Die bisher fast ausschliefflich
benutzte hingende Elektrode stellt daher fiir die Erzielung repro-
duzierbarer Resultate so ungefdhr die denkbar ungiinstigste An—
ordnung dar, weil hier die spezifisch schwere, an der Anode sich
bildende Salzldsung in unkontrollierbarer Weise dbrollt. Sakur®
hat diese Unregelmifigkeiten dadurch zu vermeiden gesucht, daB
er vor der Elektrode einen stark wirkenden Riihrer angebracht hat
und so die Diffusionsschicht vor der Elektrode auf ein Minimum
reduzierte. Er erreichte dadurch ein wesentliches Ansteigen der zur
Passivierung notwendigen Stromdichte.

In meiner Arbeit bin ich, um reproduzierbare Zahlen zu er-
halten, zu dem entgegengesetzten Extrem der Versuchsbedingungen
gegangen und habe die -zu untersuchende Elektrode gegen Kon-
vektionen nach Moglichkeit geschiitzt. Diese Anordnung der ge-
schiitzten ‘Elektrode, welche hier noch einmal beschrieben sei, er-
wies sich zur Erlangung reproduzierbarer Resultate als aufier-
ordentlich glnstig.

1 Rothmund und Eisenkolb, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 110,
p. 387 (1924).

2 W. J. Miiller, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 80, p. 401ff. (1924).

3 Sakur und Alvarez, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 14, p. 607 (1908).
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Aus dem Metall wurden Zylinder, deren Stirnfliche die ge-
wiinschte Grofe hatten, gedreht, in das eine Ende des Zylinders
ein Kupferdraht zur Stromzufiihrung eingeldtet und der Zylinder
dann mit der breiten Stirnfliche nach oben mit Siegellack in den
inneren Teil eines Glasschliffes so eingesetzt, dafl diese Stirnfldche
mit dem oberen Ende des Schliffes abschnitt. Uber dem einge-
schliffenen Konus des anderen Teiles des Schliffes befand sich -ein
etwa 1 e langes zylindrisches Glasrohr, das nattirlich jeden Abflufl
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Fig. 3.

von dér Elektrode verhinderte und auch eine eventuell durch Xr-
-wirmung und Abklhlung entstehende Fliissigkeitsbewegung stark
didmpfte. Dieser obere Teil des Schliffes, den wir im folgenden
kurz das Hitchen nennen, konnte durch einen angeschmolzenen
Glasstab abgenommen und aufgesetzt werden. Bei Messung der
Spannung hatte die auf der Elektrode frei aufstehende Kapillare
in - diesem Hiitchen ihren natlirlichen Halt. Hierdurch wurde er-
reicht, dafi die tber der Anode befindliche Fliissigkeitsschicht sich
anbertihrt von Konvektionserscheinungen ausbilden kann.
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Bei der Untersuchung des Eisens in u-Schwefelsdure wurden
hierbei folgende Beobachtungen gemacht: Bei niedrig angelegten
Potentialen und deshalb niedriger Stromstédrke geht die Anode so
in Losung, daffi nach einem anfinglichen Potentialstof auch
bei Erstreckung des Versuches auf eine halbe Stunde und dartiber
die Polarisation praktisch konstant bleibt und nur um .einige
Hundertstel Volt mit der Zeit ansteigt. Ist eine gewisse Stromdichte
iiberschritten, so zeigt die Elekirode anfangs ebenfalls nur das
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Fig. 4.

geringe Ansteigen der Polarisation, nach einer bestimmten Zeit,
welche .von der Beschaffenheit der Elektrode und der Stromdichte
und dem Elektrolyten abhingt, tritt ein schnelles Ansteigen der
Polarisation unter gleichzeitigem Absinken der Stromstiirke ein. Er-
héht man in einem weiteren Versuch die Stromdichte, so findet
man dasselbe Verhalten, nur ist die Zeit, welche vom Einschalten
des Stromes bis zum Sinken der Stromstirke und dem damit ver-
bundenen Potentialstieg eine kiirzere. So betrdgt bei einer
Stromdichte von zirka 15 Milliampere pro cuz® die Zeit bis zum

Chemieheft Nr. 1 und 2. . bl
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Abfallen nach der a. a. O, p. 412, mitgeteilten Tabelle 848 Se-
kunden, wihrend bei einer Stromstdrke von 1050 Milliampere der
Vorgang -nur 2°2 Sekunden dauert. Man beobachtet also fiir jedes
angelegte Potential zwei verschiedene Einstellungen, von
welchen die eine dem aktiven, die andere dem passiven
Zustand des Metalles entspricht. Es geniigt also zur voll-
stindigen Darstellung des Verhaltens eines passivierbaren Metalles
nicht, den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Elektroden-
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Fig. 5.

potential. durch die ohne ~Beriicksichtigung der Zeit" erhaltenen
Werte darzustellen. Man muf vielmehr die verschieden zeitlich ge-
trennten Einstellungen einzeichnen. Man kann zu diesem Zwecke
so verfahren, daf man zundchst den nach etwa einer Sekunde
sich einstellenden Wert mit dem zugehdrigen Potential ais Punkt
einzeichnet und den zugehorigen Punkt nach erfolgtem Abfallen
ebenfalls einzéichnet und diese beiden Punkte, um die Zusammen-
gehdrigkeit anzudeuten, mit einer gestrichelten Linie verbindet.
Statt der gleich nach dem Einschalten sich einstellenden Strom-
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Tabelle 1.
Strom-
Strom- stiarke
stirke Bz, passiv Ej aktiv 2 it f )
passiv aktiv = Tt«
G0 ~ 0380 — 0245 12.886 8480 1515
— —+ 0-575 — 0220 12.354 7520 16-4
00 —+ 0585 — 0-210 11.754 6300 187
05 —+ 1-20 — 0220 9.968 406-0 245
05 —+ 145 — 0-220 10.070 278-0 363
0-5 —+ 162 — 0-210 3.599 196-0 43-7
1-0 4 165 -— 0200 7.146 162-0 46°8
1-5 -+ 174 — 0190 6.134 110-0 567
85 4 1:90 — 07175 5.228 720 726
34°0 - 1-88 — 0210 4.868 420 116-0
650 —+ 199 — 0-232 4,300 288 1515
900 -+ 1-97 — 0+225 4,340 24-4 1780
900 — — 4.396 268 1640
1400 — 0227 4,207 7°8 2365
1900 —~+ 1-95 — 0227 3.583 12-4 289-0
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stdrke kann man vorteilhaft den mitileren Wert der Stromstirke
wihrend des langsamen Abfallens (vgl. Miller a. a. 0.) mit dem
dazugehdrigen mittleren Potential einzeichnen. Die Tabelle 1 enthalt
die entsprechenden Werte, welche Tabelle 4 a. a. O. entsprechen
und Fig. 3 die entsprechende graphische Darstellung. Hierbei habe
ich mich dem allgemeinen Gebrauch, das Potential als Abszisse, die
Stromdichte als Ordinate zu bezeichnen, angeschlossen, obwohl
man eigentlich die Stromdichte als unabhidngige Variable als Ab-
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szisse zeichnen sollte. Hierbei war mafigebend, dafi in den ge-
brduchlichen Lehrbiichern die Stromdichtespannungskurven so ge-
zeichnet sind und daBl es so, wie Geheimrat Forster mir gegen-
uber privat betonte, typographisch einfacher ist, die der immer
verhédltnismédBig kleineren Potentialinderung gegeniiber sehr "grofie
Stromdichtednderung senkrecht nach oben aufzuzeichnen.

Die so erhaltenen Kurvenbilder, auf welchen die zu einem
Potential gehérigen Punkte durch gestrichelte Linien miteinander
verbunden sind, geben ein wesentlich umfassenderes Bild des Ver-
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haltens bei der Passivierung als die nach den fritheren Verfahren
aufgenommenen Stromspannungskurven. Zur Orientierung iber die
Zeitverhidltnisse kann man, wie auf den beigegebenen Kurven ge-
schehen ist, die Passivierungszeit in Sekunden anschreiben und
gewinnt so mit einem Schlag ein vollkommenes Bild iber die
Passivierung. Die Kurven 4 bis 7, welche den Tabellen 5 bis 8
a. a. O. entsprechen, ergeben einen Uberblick, wie sich die Pas-
sivierung des Eisens gestaltet.
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Man sieht zunéchst, daB das Eisen bis zu sehr hohen Strom-
dichten zunidchst aktiv (zweiwertig) in Ldsung geht. Nach einer
gewissen Zeit, die weitgehend von den Versuchsverhiltnissen ab-
héngt, welche sich aber geschiitzten Elektroden gut reproduzierbar
einstellt, tritt Abfall der Stromstirke (Passivierung) ein. Dafi das
Eisen schon bei dem niedrigsten Potential &, 4+ 0°6 passiv ist,
geht, wie a. a. O. ausfiihrlich besprochen wurde, daraus hervor,
daBl bei geschlossenstehender Zelle das Potential erhalten bleibt
und erst durch einen aktivierenden Einflu, z. B. Beriihren mit

Chemieheft Nr. 1 und 2. a



70 W. J. Miiller, Passivierbare Metalle.

einen Zinkdraht oder. nach lingerem oder kiirzerem Offnen der Zelle
von selbst, auf das: aktive Potential zurlickgeht, wobei sich dann
bei - neuerlicher Schliefung die Passivierung in demselben Zeit-
verhiltnisse vollzieht. Aus der Tatsache, daB won einem Potential
gz zirka 0-6 bis zirka 1-9 nur ein Reststrom durch die Zellen
durchgelassen wird. und sich dann- erst die Sauerstoffentwicklung
einstelit, geht hervor, daB sich das Eisen im passiven Zustand als
eine unangreifbare Elektrode verhilt.

Das Verhdltnis dieser Art der Stromspannungskurve zu dem
nach dem fritheren Verfahren aufgenommenen zeigt Fig. 8, wo in
a und b Kurven nach den fritheren Methoden der Aufnahme ein-
gezeichnet sind. Man sieht daraus, dafi die nach fritherer Art auf-
genommenen Kurven mehr oder weniger Zufallsprodukte sind,
welche nicht geeignet sind, das Verhalten der Elekfrode - beim
Passivierungsvorgang zu beschreiben und infolgedessen auch als
Grundlage theoretischer Diskussionen keine Berechtigung mehr
haben.

Zusammenfassung.

Es wurde an Hand des Zahlenmaterials meiner Arbeit »Uber
die Passivierung speziell des FEisens« a. a. O. gezeigt, dafl man
unter Beriicksichtigung der Zeitérscheinungen Stromspannungs-
kurven fiir die Passivierung des Eisens erhdlt, welche aus zwei
Asten bestehen. Von diesen entspricht der eine dem Verhalten des
aktiven, " der andere dem Verhalten des passiven Metalles. Die
fritheren, ohne Berflicksichtigung der Zeitverhiltnisse von ver-
schiedenen Forschern aufgestellten Kurven entsprechen mehr oder
weniger Zufallswerten, geben das Verhalten eines Metalles, das
aktiv und passiv auftreten kann, nicht vollstindig wieder und sind
als Grundlage theoretischer Diskussionen unzureichend.

Wien, Institut flir chemische Technologie
anorganischer Stoffe.



